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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
АктуЭJ1ьность темы. Органические соединения, имеющие в своем соста­
ве одну или несколько оксимных rpyпn, были предложены ранее как реагенты, 
используемые в аналитической химии для определения микроконцентраций 
многих элемеЕПов. 
В настоящее время методы обнаружения металлов оксимами развиваются 
в основном по пуrи синтеза новых оксимов . Самостояrельно оксимы могут 
представлять интерес как соединения с потенциальной биологической активно­
стью. С этой точки зрения интересны оксимы, полученные на основе гетеро­
циклических соединений, к которым также относятся изоксазолы, изоксазоли­
ны и их производные, биологическая активность которых известна. Комплекс­
ные соединения оксимов, содержащие в своем составе атомы металлов, высту­
пают в качестве стимуляторов биосинтеза многих биологически активных ве­
ществ, в том числе и фермеJПОв. 
Оксимсодержащие вещества используются в роли лигандов при получе­
нии комплексных соединений металлов, применяемых для определения и раз­
деления, близких по свойствам элементов. 
Интерес к реакционной способности оксимов обусловлен необходимо­
стью интерпретации механизмов гомогенных металлокатализируемых процес­
сов, в которых активация оксима достигается в результате его координации к 
металлоцентру . При этом происходит резкое изменение свойств субстрата : ме­
няется его электрофильность (или нуклеофильность), кислотность или окисли­
тельно-восстановительные свойства. Все это приводит к изменению реакцион­
ной способности лигандов . 
Цель работы заключалась в сингезе, изучении строения и физико­
химических свойств, ранее неизвестных оксимов 3,5-дизамсщенных-4-
изоксазолонов, и исследовании их взаимодействия с солями марганца(II), ко­
бальта(II), никеля(Il). 
Задачи исследовани11: 
• Определение условий синтеза оксимов 3-фенил-5,5-диметил-4-
изоксазолона, 3-фенил-5 ,5-пентаметилен-4-изоксазолона и комплексов марган­
ца(IJ), кобальта(П), никеля(П) на их основе. 
• Установление строения оксимов 3-фенил-5,5-диметил-4-изоксазолона и 
3-фенил-5,5-пе1Паметилен-4-из2~С.~()!\(3llа-г }:.,?става и физико-химических 
свойств соединений марганца(П), кМальта(II), никеля(П) на их основе. 
Научная новизна: 
• Впервые синтезированы оксимы 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов и опре­
делена их кристаллическая структура. 
• Получены и исследованы соединения марганца(П), кобальта(П), никеля(II) с 
оксимом 3-фенил-5,5-пентаме1ПJ1ен-4-изоксазолона в качестве лиганда. 
• Найдены условия выделения металлов (Мп2·, Со2·, Ni2} из разбавленных 
растворов (-0.001-0.01 О М) оксимами 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов. 
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Практическа11 значимость: 
• Определены условия сиtпеза оксимов 3-фенил-5,5-диметил-4-изоксазолона, 
3-фенил-5,5-пентаметилен-4-изоксазолона и их взаимодействие с солями мар­
ганца(ll}, кобальта(П}, никеля(ll) . 
• Результа1Ъ1 исследования струюуры и физико-химических свойств оксимов 
3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов позволяют использовать данные соедине­
ния как реагенты для селективного разделения ионов металлов. 
Положения. выносимые на защиту: 
• Синтез оксимов 3-фенил-5 ,5-диметил- и 3-фенил-5,5 -пентаметилен-4-
изоксазолонов. 
• Кристаллографические характеристики оксимов 3-фенил-5,5-
дизамещенных-4-изоксазолонов. 
• Изучение реакций взаимодействия оксимов 3,5-дизамещанных-4-
изоксазолонов с солями некоторых 3d-элемеIПов (Mn(II), Со(П), Ni(П)) без раз­
рушения фрагмента C=N-OH. 
• Результаты исследований оксимов 3,5-дизамещанных-4-изоксазолонов и 
их соединений с солями марrанца(П), кобальта(П), никеля(П) методами эле­
ментного, спектрофотометрического, ИК спектроскопического, рентгенофазо­
вого, ренттеноструlr!)'рного и кваIПовохимические расчетов. 
Апробапия работы. Основные резулъта1Ъ1 исследований докладывались 
на Международной конференции «Проблемы сольватации и комплексообразо­
вания в растворах» (г . Плес, 2004), VШ - XlI Международных научно­
практических конференциях «Химия - ХХ1 век: новые технологии, новые про­
дуктьш (г. Кемерово, 2005-2009), Межрегиональной научно-практической кон­
ференции молодых ученьiх и студентов «Проблемы медицины и биологии» (г. 
Кемерово, 2007), Всероссийских научно-практических конференциях «Иссле­
дования и достижения в области теоретической и прикладной химию> (г. Бар­
наул, 2006, 2008, 2009). 
Публикации. Материал диссертации отражен в 16 публикациях, в том 
числе 9 статей, 7 материалов и тезисов дОf<l!.адОв. В журналах, рекомендован­
ных ВАК РФ, опубликованы 6 статей. 
Объем в структура работы. Диссертация состоит из введения, четырех 
глав, выводов, списка цитируемой литературы (118 наименований). Работа из­
ложена на 121 страницах, содержит 5 схем, 29 рисунков и 21 таблицу . 
КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована аlr!)'альность темы, определены задачи исследо­
вания, изложена cтpylr!)'pa работы. 
В первой главе описаны общий и оритинальные методы сИIПеза моно- и 
диоксимов, представляющих интерес как лиганды в реакциях комплексообра­
зования. Описаны химические свойства монооксимов, для которых характерны 
кислотные свойства за счет отщепления в щелочной среде протона, с другой 
стороны, атом азота оксимной rpylПIЪI проявляет слабо основные свойства, то 
им . Н . ,:.ЛОЕ~ЧЕЗС~О~ О 
~J.ЗiiHC\jГ(: гос. j'НИ8ЕРс. ;~Тf 1Д 
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есть присоединяет протон в кислых средах. Некоторые оксимы способны всту­
пать в реакции конденсации с образованием различных гетероциклических сис­
тем, в частности изоксазолов, фуроксанов и производных тетрагидрохинолина. 
Описаны комплексные соединения монооксимов. Оксимсодержащие ве­
щества являются лигандами для получения комплексных соединений металлов. 
В зависимости от строения исходных оксимсодержащих лигандов могут обра­
зоваться моно- и полиядерные комплексы. 
Во втооой и третьей главах представлены методы получения и физико­
химические свойства оксимов 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов, описаны 
синтез, состав и физико-химические исследования комплексных соединений 
никеля(П), кобальта(П), марганца(!!), полученных на основе оксимов производ­
ных изоксазолинов. 
Синтез новых оксима 3-фенил-5,5-диметил-4-изоксазолона и оксима 
3-фенил-5,5-пентаметилен-4-изоксазолона осуществляли из 3,5-дизамещенных-
4-изоксазолонов (1, 2) и солянокислого гидроксиламина при нагревании в вод­
но-спиртовой среде в присутствии КОН с выходом около 50% после кристалли­
зации из этанола. Полученные соединения - оксим 3-фенил-5,5-диметил-4-
изоксазолона (3) и оксим 3-фенил-5,5-пентаметилен-4-изоксазолона (4) - белые 
кристаллические вещества с определенными значениями температур плавления 
(164-\65°С и 187-189°С соответственно). 
Спектры ЯМР 'Н для оксимов 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов реги­
стрировали на спектрометре Bruker АМ-300 (75.5 и 300 МГц соответственно) в 
дейтероацетоне, внутренний стандарт - ТМС (табл. 1 ). 
Пластинчатые монокристаллы соединений 3, 4 получали медленной кри­
сталлизацией из спиртового раствора при 25°С. Рентгеноструктурный анализ 
выполнен на дифрактометре «Bruker Nonius Х8АреJш с 4К-ССD-детектором 
(графитовый монохроматор, МоКа-излучение). Кристаллы относятся к ромби­
ческой сингонии (табл. 2). 
Определенне моляльной концентрации растворов оксимов проводили на 
термоэлектрическом миллиосмометре МТ-2 . Для растворения оксимов исполь­
зовали раствор этанола (<р=\0%) в воде. Рассчитано, что одна молекула оксима 
3 сольватируется примерно 85 молекулами этилового спирта, а одна молекула 
оксима 4 - примерно 130 молекулами. 
Электрическое сопротивление растворов исследуемых оксимов в этило­
вом спирте экспериментально определяли на измерителе L,C,R универсальном 
Е 7-11 в стеклянной ячейке с платиновыми электродами. Выбор растворителя 
обусловлен хорошей растворимостью в нем исследуемых соединений. Данные 
о молярной электрической проводимости показали, что оксимы являются сла­
быми электролитами (табл. 3). 
Снята зависимость оптической плотности от концентрации оксима при 
Л.=325 нм (которая соответствует максимуму поглощения излучения для оксима 
в этаноле), для определения области концентраций, в которой выполняется за­
кон Бугера-Ламберта-Бера, и сделан выбор концентрации с оrrrимальными зна­
чениями оmической плотности. Электронные спектры поглощения комплексов 
никеля(П) и кобальта(П) с оксимом 4 в качестве лиганда в этаноле снимали на 
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фотометре КФК-3-01 в ближней ультрафиолетовой области спектра в интервале 
310-400 нм . 
Выполнены квантовохимические расчеты оксимов полуэмпирическим 
методом РМ3 с помощью программы HyperChem. 
№ Соединение 
• 1 
3 
4 
Таблица 1 
Данные ЯМР 1Н оксимов 3 и 4 
Химический сдвиг (м.д.) и его отнесение 
1.71 с 6Н (метильные протоны) 
7.39-8 .02 м Н1 -Н5 (ароматические 
протоны) 
11 .07 м ~(кислый протон) 
1.64-2.66 м \ОН (метиленовые 
протоны) 
7.40-8.10 м Н1 -Н5 (ароматические 
протоны) 
10.97 м ~(кислый протон) 
Таблица 2 
Кристаллографические характерисmки оксимов 3 и 4 
Параметры Значение 
3 4 
Брутто-формула C11H12N202 C14H16N202 
Молярная масса, 
204.23 244.29 г/моль 
Сингония ромбическая ромбическая 
Пр. rp. РЬса lba2 
z 8 8 
а,А 15.5718(6) 15.5199(10) 
Ъ, А 7.0958(3) 23 .0703(10) 
с, А 19.4694(9) 7.1601(3) 
V, A' 2151 .26(16) 2563 .7(2) 
р.",, г/смJ 1.261 1.266 
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Таблица 3 
Некоторые рассчитанные физические величины синтезированных оксимов 3,5-
дизамещенных-4-изоксазолонов 
3 4 
Моляльная концентрация оксима в спиртовом рас- 0.0020 0.0023 
творе, моль/кг 
Количество молекул спирта, связанных с молеку- 85 130 лой оксима 
Удельная злекmопроводность оксима, у, См/м 8.76·10-<> 8.37·10.., 
Моля~ная злекrропроводность оксима, А, 
См ·м ·моль· ' 6.39· 10·7 4.18·10·7 
Комплексные соединения никеля(II) (5), кобальта(ll) (6), марганца(П) (7) 
с оксимом 3-фенил-5,5-пентаметилен-4-изоксазолона получали в условиях ре­
акции Чугаева по схеме : 
C13H1sNOC=NOH + Ni(N03)~ + 2NН.ОН-+ [Ni(OH)(C JJH1 5NOC=NOH)]OЩ + 2NН,NOJ 
5 
C13H1sNOC=NOH + СоС\1 + 2NН.ОН-+ [CoC!(CJJH1sNOC=NOH)]OH 1 + 2Nl-LC! 
6 
C13H1sNOC=NOH + MnCl2 + 2NН.ОН-+ (МnCl(C1 3H"NOC=NOН)]OH 1+2N11,Cl 
7 
Состав комплексов установлен с помощью химического анализа на ком­
поненты. Содержание металлов определяли гравиметрически: никеля - в виде 
диметилrлиоксимата никеля; кобальта - в виде оксихинолята; марганца - в ви­
де МпзО4 (табл. 4). 
ИК спекrры исходных оксимов и комплексных соединений сняты на 
приборе BRUКER Vector-22 в области частот 4000-400 см-• с залрессовывани­
ем образцов в таблетки с бромидом калия. 
№ 
5 
6 
7 
Таб.1ица 4 
Результаты элеме1Пноrо анализа комплексов Ni(ll), Co(II), Mn(ll) на осно­
ве оксима 4 
С,% Н,% N,% Металл,% 
найдено вычислено найдено вычислено найдено вычислено наhдсно 8Ы'ЧИСJ1С:НО 
52.57 52.55 5.54 5.00 8.67 8.76 17.92 18.42 
47.50 47.23 4.51 4.82 7.77 7.87 16.24 16.56 
47.90 47.93 4.50 4.56 7.85 7.99 15.69 16.18 
Четверта11 глава посвящена обсуждению особенностей синтеза оксимов 
3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов, полученных результатов физико-
химических и рентгеноструктурных исследований . 
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В продолжение изучения свойств 3,5 -дизамещенных-4-
Нlf11JОИзоксазолинов нами рассмотрены реакции окисления дизамещенных 
4-н1111>оизоксазолинов и синтез оксимов на основе полученных 
3,5-дизамещенных изоксазолонов. 
Для получения исходных изоксазолинов была использована конденсация 
оксима а-н1111>оацетофенона с карбонилсодержащими соединениями (соотно­
шение: реагентов 1: 1) в присуrствии катализатора диэтилеюриамияа. 
3-Фенил-5,5-диметил-4-н1111>оизоксазолин и 3-фенил-5,5-пентаметилен-4-
Н1f11JОИзоксазолин при нагревании до 100°С с пероксидом водорода в концен­
трированной уксусной кислоте в течении 30 ч превращаются в 3-фенил-5,5-
диметил-4-изоксазолон (1) и 3-фенил-5,5-пентаметилен-4-изоксазолон (2) с вы­
ходом 46 % и 30 % соответственно . 
Установлено, что увеличение времени реакции до - 40 ч привод~п к уве­
личению выхода кетонов 1 и 2 до 64 % и 54 % соответственно и значительному 
упрощению методики выделения продуктов: после отгонки растворителя оста­
ток легко кристаллизуется при стоянии на воздухе, тогда как согласно извест­
ной методике, кетоны кристаллизуются только под вахуумом. Дальнейшее уве­
личение продолжкrельности реакции не привод~п к увеличению выхода кето­
нов. 
Синтез оксимов 3 и 4 осуществляли из 3,5-дизамещенных-4-
изоксазолонов (1, 2) и солянокислого гидроксиламина при нагревании в водно­
спиртовой среде в присутствии КОН (в течение 6 ч) с выходом - 50% (после 
кристаллизации из этанола) (схема \). 
Исходя из результатов исследований, можно заключить, что для получения 
оксимов 3 и 4 условием, приводящим к наибольшему выходу конечного про­
дукта, является мольное соотношение исходного кетона, солянокислого гидро­
ксиламина, гидроксида калия 1: 2: 4 соответственно. Уменьшение избьrrков 
гидроксиламина и КОН приводит к снижению выхода оксимов. 
Таким образом, разработан способ синтеза 3,5-дизамещенных-4-
изоксазолонов и определены условия синтеза оксимов на их основе. Показана 
специфика оксимирования изоксазолонов, обусловленная струлурой субстра­
тов. Найдены условия синтеза, приводящие к наибольшему выходу оксимов. 
В ИК спектрах полученных соединений 3 и 4 поглощение в области 3287-
3257 см· 1 свидетельствует о наличии ОН-групп оксимов. Для спектров оксимов 
3 и 4 характерны полосы поглощения монозамещенного ароматического ядра в 
области 820-710 см· 1 и полосы поглощения связей C=N, N-0 (1550, 967-939 см·1 
соответственно), являющихся подтверждением присутствия изоксазолинового 
цикла. В спектрах соединений 3 и 4 наблюдается поглощение С-Н связей ме­
тильного и метиленового фрагментов в области 1192-1156 см ·1 и в области 
2939-2852 см·1 • Слабую полосу валентных колебаний при 1644 см"1 для оксима 
3 и 1637 см·1 для оксима 4 можно отнести к валентным колебаниям связи C=N 
оксимной группы. 
В спектрах ЯМР 1Н растворов оксимов в дейтероацетоне сигналы прото­
нов метильных групп оксима 3 проЯJ1ЛЯются синглетом при 1. 71 м.д., а сигналы 
метиленовых протонов оксима 4 наблюдаются в виде двух мультиплетов в об-
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ласти 1.64-2.66 м .д. Подmерждением присутствия ароматических ядер в соеди­
нениях 3 и 4 является наличие двух мультиплетов в области 7.39-7.45 м .д. и 
7.78-8.10 м .д .. Сигналы протонов ОН-групп оксимов проявляются синглетами 
при 11 .07 м.д . для соединения 3 и при 10.97 м.д. - для соединения 4. 
ос с-9'0 JtOH,•' о #н.он 1- 1 •NН:PH ·HCI- ~ J с- с ~ н с ~ 1 1 ' о / ~ н,о /~ 
~(5ЗЗ'Мо) 
Схема 1. Синтез оксимов 3 ,5-дизамещенных-4-изоксазолонов 
Проводя аналогию между химическими и физико-химическими свойст­
вами оксимов на основе кетонов жирного и ароматического рядов и полагая , 
что оксимная группа кетоксимов на основе 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов 
проявляет двойственный кислотно-основной характер, изучены некоторые фи­
зико-химические свойства синтезированных оксин:ов: растворимость в водном 
растворе этанола., способность к сольватации молекулами спирта и молярная 
электрическая проводимость. 
Изучение растворимости оксимов показало, что при их введении в 10%-
ный водный раствор этилового спирта моляльность частиц в системе уменьша­
ется по сравнению с моляльностью водного раствора этанола. Это свидетельст­
вует о сольватации оксю.tов молекулами спирта: оксим 4 сольватируется в 1,5 
раза больше, чем оксим 3. 
Нерастворимые соединения оксима 4 образуются при сливании его спир­
тового раствора с водными раствора.1\(и солей никеля(П), кобальта(П), марган­
ца(П). В случае оксима 3 в этих же условиях нерастворимых соединений не об­
разуется, что можно объяснить влиянием растворителя на комплексообразова­
ние . 
Оксимы 3 и 4 образуют нерастворимые соединения с катионом никеля(ll) 
в изопропиловом спирте и ацетоне (табл . 5). 
О влиянии растворителя на комплексообразование можно судить по вы­
ходу конечного продукта. Сравнивая выход конечного продукта (табл.5) можно 
заключить, что при взаимодействии оксима 3 оптимальным растворителем яв­
ляется изопропиловый спирт, а для оксима 4 - этанол. 
Изучена возможность и границы реакций взаимодействия нитрата нике­
ля(П) и хлорида кобальта(П) с оксимом З-фенил-5,5-пентаметилен-4-
изоксазолона в этаноле спектрофотометрическим методом. Согласно получен-
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ным экспериментальным данным можно сделать вывод о том, что комплексы 
никеля(II) и кобальта(\1) с оксимом 3-фенил-5 ,5-пентаметилен-4-изоксазонона в 
качестве лиганда в этаноле образуется только в присутствие концентрирован­
ного аммиака. 
Таблица 5 
Растворители в реакции комплексообразования оксимов с Ni2 ... , выход ком­
плексных соединений 
Соединение Растворитель Выход,% 
(Ni0Н(C11H11NOC=NOН)JOH Этанол -
(NIOН(CвH1sNOC=NOН))OH Этанол 88.0 
[NiOH(C11H11NOC=NOН))OH Изопропиловый спирт 74.0 
[NiOH(C13H1sNOC=NOН))OH Изопропиловый спирт 70.5 
(NIOH(C11H11NOC=NOН)JOH Ацетон 58.7 
[NIOH(C13"1sNOC=NOН)JOH Ацетон 64.0 
Для установления электронной струкrуры молекул 3 и 4 выполнены 
квантовохимические расчеты этих оксимов и соответствующих оксимат­
анионов. Обнаружено, что наиболее энергетически стабильные конформации 
оксимов имеют симметрию С, с копланарным расположением фенильного, ге­
тероциклического и оксимного фрагментов. Рассчитанные дипольные моменты 
µмолекул 3 и 4 в вакууме очень близки (2,8 и 2,7 D соответственно). В то же 
время оксимат-анионы з· и 4· имеют существенно различные значения µ: 4,4 и 
2, 1 D. По-видимому, неспособность сольвата соединения 3 с этанолом образо­
вывать нерастворимое комплексное соединения обусловлена возникновением 
более прочных связей оксима 3 с молекулами спирта за счет вклада ионной 
формы оксима з·, более полярной в сравнении с ионом 4-, содержащем пента­
метиленовую цепочку. 
В оксимат-ионах наиболее высокие отрицательные заряды сосредоточены 
на кислороде оксимной группы (-0,55), азоте и кислороде гетероцикла (-0, 15, 
-0,22) и практически одинаковы у обоих анионов. Эти атомы можно считать 
наиболее вероятными центрами координации оксимат-анионов с ионами ме­
таллов. Кроме того, высшая занятая молекулярная орбиталь (ВЗМО) в анионах 
3- и 4- в значительной мере локализована на этих центрах (рис.!), что также 
благоприятствует координации, поскольку электронодонорные свойства орга­
нических лигандов проявляются с участием ВЗМО. 
В соединениях 3 и 4 ВЗМО имеет зеркальную плоскость симметрии, то 
есть относится к л-тиnу. Следует отметить, что среди всех гетероатомов, 
ВЗМО в наименьшей степени локализована на оксимном кислороде (рис. 1), 
поэтому проявление донорных свойств неионизированной оксимной группой 
можно ожидать скорее за счет атома азота. 
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В кристаллическом состоянии оксимы обычно ассоциированы межмоле­
кулярными или внутримолекулярными водородными связями 0-H···N. Для ас­
социатов с межмолекулярными водородными связями возможно образование 
цепочечных струк-rур. Это подтверждается полученными результатами иссле­
дования ИК спектров, РСА оксима 3 и оксима 4. Об индивидуальности и кри­
сталличности оксимов свидетельствуют данные реlfТТенофазового анализа. 
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Рис . 1. Локализация ВЗМО в оксимах 3, 4 и соотвСТС111ующих 
оксимат-анионах по данным квантовохимических расчетов 
Строение оксимов 3 и 4 по данным РСА представлено на рис. 2, а упа­
ковка их молекул в кристалле - на рис. 3. 
4-Гидроксиимино-2-изоксазолиновые фрагменты в молекулах 3 и 4 пло­
ские, среднеквадратичные отклонения атомов равны 0.005 и 0.018 А соответст­
венно. Фенильные группы развернуты относительно изоксазолиновых циклов 
соответственно на 39.7 и 36.8°. Длины связей в молекулах обычные и практиче­
ски совпадают с длинами связей в ближайшем аналоге (Е)-4-(гидроксиимино)-
3,5 ,5-триметил-2-изоксазолине. В кристаллах молекулы связаны в бесконечные 
цепочки типа голова-хвост, ориентированные вдоль оси Ь (3) и оси с (4), с по­
мощью водородных связей 0-H ... N. Параметры водородных связей 02-H . .. Nl: 
в кристалле 3 расстояния H .. . Nl 2.00, 02 .. . Nl 2.808 А, угол 0-H ... N 169°; в 
кристалле 4 расстояния H ... NI 2.03, 02 . .. NI 2.84 А, угол 0-H . .. N 164°. Рас­
стояния 02".NI в кристаллах 3 и 4 практически совпадают с расстояниями уже 
извеСПJых оксимов. Средние значения расстояний между фрагментами изокса­
золиновых колец для оксимов 3 и 4 равны 4.220А и 3.604А соответствеmю. 
По результатам РСА, гидроксильные группы оксимных фрагментов рас­
положены в одной плоскости с гетероциклом. 
Таким образом, на строении оксимов в кристалле незначительно сказы­
ваются эффекты упаковки, поскольку наиболее заметным различием в струк-rу­
рах является небольшой поворот фенильных групп в кристаллическом состоя­
нии . В изолированных молекулах, по данным квантовохимических расчетов, 
этот поворот отсутствует. 
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Рис. 2. Строение молекул соединений 3 (а) и 4 (6) 
а 6 
Рис. 3. Упаковка молекул в криq:аллах соединений 3 (а) 
(nроекция вдоль оси Ь) и 4 (6) (nроекция вдоль оси с) 
РезультаТЪ1 РСА и расчетные данные nозволяют заключить, что nолучен­
ные оксимы 3 и 4, исходя из пространственного расположения N-OH оксимной 
группы (C2-N2-02-H) к заместителю при СЗ, оrnосятся к сШ1-изомерам. 
В данной главе также описано установление состава, строения комплекс­
ных соединений на основе физико-химических свойств соединений и структу­
ры исходных лигандов. 
Реакции комплексообразования демонстрируют реакционную способ­
ность оксимов как лигандов с участием оксимноrо фрагмента, прежде всего его 
сохранностью или распадом в процессе координации с металлом . 
Согласно лиrературным данным в подавляющем большинстве комплек­
сов оксимов с меrаллами, координация осуществляется через азот, однако из­
вестны случаи, когда донорным атомом в молекуле оксима является кислород. 
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Возможно несколько типов связей металл-оксим в комплексах в зависимости 
от строения оксима, числа координационных це!ПрОВ и природы центрального 
атома . 
По результатам ИК спектроскопии, можно утверждать, что появление уз­
кой полосы при 3644 и 3631 см-• для комплексов S, 6, 7 соответственно, можно 
отнести к валентным колебаниям «свободной» группы ОН. Полоса поглощения 
при 1637 см-• отнесенная к колебаниям оксимной связи C=N в комплексах 5, 6 и 
7, отличается от исходного лиганда 4 интенсивностью, что свидетельствует об 
участии азота оксимной группы в координации металла. 
В ИК спектрах синтезированных комплексов 5, 6 и 7 значительно увели­
чивается интенсивность полос при 515 и 497 см- 1 по сравнению с исходным ли­
гандом, которые были отнесены к колебаниям u(M-0) и v(M-N) соответствен­
но. 
Сравнение полученных рентгенограмм исходного оксима 4 и комплексов 
на его основе подтверждает образование новой кристаллической структуры. 
Наличие ионов металлов в соединениях доказано магнетохимически. 
Структуру полученных соединений можно объяснить с позиuии теории 
плотнейших упаковок. Каркас кристаллической структуры соединений образу­
ет оксим, т.к. он имеет больший размер по сравнению с другими частицами . 
Кроме оксима, лигандами являются гидроксид- и хлорид-ионы, которые суще­
ственно не влияют на кристаллическую структуру, но моrут приводить к стаби­
лизации структуры, поэтому полученные соединения менее растворимы, чем 
исходный лиганд. 
В комплексном соединении никеля(ll) присутствует помимо оксима еще 
один лиганд - гидроксид-ион, а в комплексах кобальта(ll) и марганца(П) лиган­
ды - оксим, гидроксид- и хлорид-ионы. Синтез комплекса 5 проводили с нитра­
том никеля(П), а комплекса 6 и 7 - с хлоридами кобальта(II) и марганца(II) со­
ответственно. Нитрат-ион не входит в состав соединения 5, т.к. имеет больший 
размер, чем ион хлора. Эксперимент показал, что природа аниона исходной со­
ли металла влияет на состав комплекса. ИсходЯ из химического анализа, состав 
комплексов : ~i(C13HisNOC=NOН)(OН)2] и [М(C 13H1sNOC=NOН)(OН)(Cl)], где 
М - Со2+, Мп +. 
Таким образом, для комплексных соединений, полученных в условиях 
реакции Л.А. Чугаева, согласно физико-химическим исследованиям, данным 
элемекпюго анализа и литературным данным можно предположить структуру, 
представленную на рис. 4. 
Положения центров координации органических лигандов с исследован­
ными солями металлов согласуются с результатами квантовохимических ис­
следований, приведенных выше . 
Синтезированные комплексные соединения не растворимы в воде, этано­
ле, изопропиловом спирте, ацетоне, ДМСО, ДМФА, ацетонитриле, гексане, 
циклогексане. Плохая растворимость свидетельствует о прочной связи молекул 
или ионов в кристаллической решетке. Исходный лиганд представляет собой 
водородносвязанный ассоциат, молекулы которого в кристаллах связаны в бес­
конечные цепочки с помощью водородных связей. Вероятно, полученные ком-
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плексные соединения в кристалле тоже представляют собой цепочки, образо­
ванные по типу «голова-хвосr» . Плохая растворимость сюпезированных ком­
плексных соединений служит основанием для использования лигандов с целью 
выделения ионов металла из растворов. 
но. 
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Рис . 4. Предположительные структуры комплексов 5 (а) 
и 6, 7 (М - Со2+, Мn2} (6) 
В результате исследований установлено, что взаимодействие оксимов 3-
фенил-5,5-диметил- и 3-фенил-5,5-пентаметилен-4-изоксазолона с солями ни­
келя(П), кобальта(П) и марганца(II) можно отнести к реакциям, сопровождаю­
щимися сох.ранением фрагмента C=N-OH. 
Таким образом, приведенные результаты по целенаправленному изуче­
нию реакций взаимодействия оксимов с солями некоторых металлов (нитрата 
ннкеля(П), хлоридов кобальта(П) и марганца(II)) можно рассматривать как по­
иск путей практического применения оксимов 3,5-дизамещенных-4-
изоксазолонов. Например, оксимы 4-изоксазолона можно использовать для се­
лективного разделения ионов металлов, а также в органическом синтезе и в ка­
честве лигандов в координационной химии . 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОдЬI 
1. Впервые синтезированы оксимы 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов: 
оксим 3-фенил-5 ,5-диметил-4-изоксазолона и оксим 3-фенил-5,5-пентаметилен-
4-изоксазолона. 
2. Строение синтезированных оксимов установлено по данным ЯМР 1 Н и 
ИК спектроскопни, подтверждено элемеППiым анализом, квантовохимически­
ми исследованиями и методом РСА. Кристаллы ромбические: 
1. C10H11NOC=NOH - пр. rp. РЬса; 2. C1зH1sNOC=NOH - пр. rp. lba2. Оксимная 
rруппа имеет син-конфиrурацию. 
3. Спектрофотометрическим методом доказано, что оксим З-фенил-5,5-
пентаметилен-4-изоксазолона образует комплексы с нитратом никеля(П) и хло­
ридом кобальта(П) в присутствии концентрированного раствора аммиака. 
15 
4. Установлено, что комплексные соединения Зd-металлов (Mn(II), Co(ll), 
Ni(II)) с оксимами 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов образуются без разру­
шения фрагмента C=N-OH. 
5. Найдены условия выделения металлов (Mn2•, Со2•, Ni2) из разбавлен­
ных растворов (--0.001-0.01 О М) оксимами 3,5-дизамещенных-4-изоксазолонов. 
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